® 



EuTopiisches Paten tarn t 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 




© Numero de publication : 0 659 902 A1 



@ 



DEMANDE DE BREVET EUROPEEN 



g) Numero de depot : 94402544.4 
§) Datede depot: 10.11.94 



© mt ci.*: C23C 16/40, C23C 16/50, 
C23C 16/02, H01J 37/32 



© Priorite : 10.11.93 FR 9313426 

© Date de publication de ta demande : 
28.06.95 Bulletin 95/26 

@ Etats contractants designes : 
DE FR GB 

© Demandeur: FRANCE TELECOM 

Etablissement autonome de droit public, 
6, Place d'Alleray 
F-75015 Paris (FR) 



© Inventeur : Chouan, Yannlck 
1, Allee des Fougeres 
F-22700 Louannec (FR) 

© Mandataire : Dubois-Chabert, Guy et al 
Societe de Protection des Inventions 
25, rue de Ponthieu 
F-75008 Paris (FR) 



@ Procede de depdt de couches minces de silice a basse temperature. 

© L'invention concerne le depot d'une couche 
mince de silice sur un substrat par reaction 
chimique assistee par un plasma g6nere dans 
un reacteur a plasma (1) t le substrat etant dis- 
pose dans une enceinte a vide (5). On realise la 
succession d'etapes suivantes: introduction 
d'oxygene et eventuellement d'argon dans Ten- 
ceinte a vide, amorcage du plasma, introduc- 
tion du silane dans I'enceinte a vide, la pression 
des gaz dans Tenceinte a vide Ions du dep6t 
etant comprise entre 40 et 80 iibars, le debit 
d'argon etant compris entre 0 et 35 cm 3 /min, le 
debit de silane etant compris entre 12 et 24 
cm 3 /min, le debit d'oxygene etant compris entre 
13 et 35 cm 3 /min. 
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La pr6sente invention concerne un procede de 
depdt rapide de couches minces de sit ice a basse 
temperature. 

Les technologies de croissance de couches min- 
ces de silice sont nombreuses et les domaines d'ap- 
plication varies. II s'agit generalement de technolo- 
gies qui mettent en oeuvre des procedes a hautes 
temperatures (de 500 a 1000°C). 

Une application typique concerne la realisation 
d'un guide optique planaire sur un substrat de sili- 
cium. Un tel guide optique est deceit dans I'article 
"Low-loss PECVD Silica Channel Waveguides For 
Optical Communications'' de G. GRAND et at., paru 
dans Electronics Letters, 6, 1990, vol. 26, n° 25. Le 
guide est constitue d'une couche tampon ou gaine en 
silice pure qui assure I'isolement optique du coeur de 
la structure par rapport au substrat de silicium, d'un 
coeur en silice dopee qui assure le guidage monomo- 
de de la lumiere, et d'une couche de recouvrement en 
silice pure qui assure I'isolement optique. Le procede 
de realisation et les cycles de depdt sont les suivants. 
Sur un substrat de silicium mono cris tall in, on depose 
un premier film de silice (environ 10 am d'epaisseur), 
puis un film de 5 urn d'epaisseur de silice dop6e. Par 
un procede de photolithogravure classique, ce film de 
silice dopee est grave sous la forme d'un ruban (de 
section 5 urn x 5 uxn) qui constitue le coeur de la 
structure. Pour constituer la couche de recouvre- 
ment, on depose un film de silice de 5 ujti d'epaisseur 
qui enrobe la structure. 

II est bien connu que la presence de traces d'hy- 
drogene dans la silice augmente son attenuation. 
C'est pourquoi les procedes de dep6t habituels 
comportent une etape de recuit a une temperature de 
500°C pour eliminer Thydrogene occlus ou lie a des 
atomes de silicium, d'azote ou d'oxygene. Cette eta- 
pe de recuit a haute temperature constitue un incon- 
venient 

Une autre application ou II est necessaire de faire 
croft re des couches de silice est la realisation 
d'ecrans plats de projection a cristal liqulde. Une 
structure de matrice active d'6cran plat a trois ni- 
veaux de masquage est decrite dans le document FR- 
A-2 679 057. Pour des raisons d'industrialisation et 
par consequent de prix de revient, on cherche a de- 
poser les couches de silice a basse temperature. Or 
les techniques de depOt de films de silice testees ac- 
tuellement et compatibles avec un procede basse 
temperature sont le procede de dep6t chimique en 
phase vapeur assiste par plasma ou PE-CVD et la 
pulverisation cathodique magnetron. Si la qualite des 
resultats obtenus par ces techniques donne satisfac- 
tion (puisque I* attenuation optique n'est pas a consi- 
derer ici), les rendements de depdt sont tres faibles. 
Les temps de d6p0t sont trap longs et, semble-t-il, in- 
compatibles avec un projet de developpement indus- 
triel. 

Le procede selon I'invention permet d'obtenir des 



depots de couches minces de silice ne presentant 
pas les inconv6nients mentionn6s d-dessus. En ef- 
fet, par ce procede, on obtient une qualite de silice 
contenant tres peu d'hydrogdne a une temperature 

5 proche de 200°C. L'enregistrement d'un spectre d'ab- 
sorption vibrationnelle inf rarouge ne permet pas de 
deceler de liaison O-H ou Si-H dans le materiau de- 
pose. Les concentrations d6cel6es par analyse SIMS 
(Secondary Ions Mass Spectroscopy) sont faibles. 

10 Elles pourraient etre comprises entre 10 et 100 ppm 
et done fitre proches des concentrations obtenues 
par des techniques a plus hautes temperatures. 

En outre, I'invention permet d'obtenir en quel- 
ques minutes des films minces de silice de 0,1 a 10 

15 urn au lieu de quelques dizaines de minutes voire plu- 
sieurs heures dans le cas de la pulverisation cathodi- 
que. Ceci permet de resoudre le probieme du temps 
de d6p0t trop long et de rendre industrial isables cer- 
tains projets que I'on ne pourrait autrement develop- 

20 per a falble coQt 

Le precede selon I'invention s'applique pour une 
machine de d6p6t particuliere. La machine de depdt 
utilisee comprend un reacteur a plasma modifie no- 
tamment dans la maniere d'injecter les gaz plasmage- 

25 nes. En effet, le precede selon I'invention met en oeu- 
vre un melange de trois gaz compose de siiane, 
d'oxygene et d'argon. Le siiane etant un gaz pyropho- 
rique, il s'enf lamme spontanement dans I'air pour for- 
mer un depdt poudreux de silice. Dans un plasma a 

30 basse press ion , il est possible de cont rOler cette reac- 
tion en ajustant la quantite de gaz r6actant (I'oxyge- 
ne) et eventuellement cede d'un gaz de dilution (I'ar- 
gon). Pour eviter l'oxydation spontanee du siiane, on 
a choisi de separer I'injection des gaz. Le siiane et 

35 I'argon sont injectes dans le reacteur a plasma par 
I'intermediaire d'une rampe formee d'un tube m6talli- 
que perce de plusieurs trous orientes vers le substrat 
L'oxygene est introduit dans I'enceinte a vide de la 
machine de d6p0t a I'aide d'une simple canne. La 

40 reaction conduisant a la formation de silice se fait gra- 
ce a la diffusion naturelle des gaz dans le reacteur a 
plasma. En outre, il est important que le reacteur a 
plasma de la machine de depOtsolt correctement cou- 
ple a la source d'ondes eiectromagnetiques. Pour 

45 cela, on utilise un cornet guide d'onde presentant une 
evolution progressive de forme. Le procede peutainsi 
etre mis en oeuvre de maniere eff icace grace a une 
machine de depot la plus simple possible, d'encom- 
brement et de poids reduits et presentant une 

50 consommation en 6nergie la plus faible possible. 

L'invention a done pour objet un procede de d£p6t 
rapide d'une couche mince de silice sur un substrat, 
a basse temperature, au moyen d'une machine de de- 
pot et par reaction chimique assistee par un plasma 

55 des gaz oxygene et siiane et sous presence eventuel- 
le d'argon, la machine de depOt comprenant une sour- 
ce d'ondes eiectromagnetiques de haute frequence 
alimentant un reacteur 6 plasma communiquant avec 
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une enceinte d vide pourvue d'un porte-substrat, des 
moyens pourfaire le vide dans I'enceinte & vide, des 
moyens de chauffage du porte-substrat et des 
moyens d'alimentation en gaz oxygene et silane 
constitues d'organes separes, caracterise en ce que, 5 
ta machine de dep6t n'utilisant pas I'effet de resonan- 
ce cyclotronique electronique mais comprenant un 
cornet guide d'onde permettant, par une evolution 
progressive de forme, un couplage correct de la sour- 
ce d'ondes electromagnetiques au reacteur & plas- 10 
ma, il comporte la succession d'etapes suivantes : In- 
troduction d'oxygene et eventuellement d'argon dans 
I'enceinte a vide, amorcage du plasma, introduction 
du silane dans I'enceinte & vide, la pression des gaz 
dans I'enceinte d vide lors du depdt 6tant comprise 15 
entre 40 et 80 ^bars, ie debit d'argon etant compris 
entre 0 et 35 cmVmin, le debit de silane etant compris 
entre 12 et 24 cm 3 /min, le debit d'oxygene etant 
compris entre 13 et 38 cm 3 /min, la temperature du 
substrat etant comprise entre 200 et 300°C, la puis- 20 
sance mise en jeu dans le reacteur a. plasma 6tant 
comprise entre 750 et 1100 W. 

Selon un mode de fonctionnement pref6re la 
pression des gaz dans I'enceinte & vide lors du d6p6t 
est d'environ 60 ubars, le debit d'argon est d'environ 25 
10 cm 3 /min, le debit de silane est d'environ 12 
cnWmin, le debit d'oxygene est compris entre 26 et 38 
crtf/min, la temperature du substrat est d'environ 
200°C et la puissance mise en jeu est d'environ 1100 
W. 30 

De la phosphine peut egalement etre introduce 
dans I'enceinte d vide pour doper ladite couche mince 
de silice. 

Avantageusement, les organes d'alimentation en 
silane et en oxygene aboutissent Tun dans le reacteur 35 
& plasma et ('autre dans I'enceinte & vide. 

L'organe d'alimentation en oxygene peut 6tre 
une canne d'injection aboutissant dans I'enceinte & 
vide, l'organe d'alimentation en silane etant une ram- 
pe d'injection aboutissant dans le reacteur a. plasma. 40 

Le substrat peut etre prechauffe a la temperature 
desiree avant I'operation de dep6t et ne plus etre 
chauffe pendant I'operation de depGt On pense que 
ceci contribue a obtenir une bonne qualite du dep6t 
de silice, le plasma entretenant I'equilibre thermique 45 
pendant le dep6t. Ce mode de chauffage du substrat 
s'applique notamment au cas ou Ton effectue des de- 
pots en serie, les substrats def ilant devantle reacteur 
d plasma. Les substrats sont alors prechauffes & la 
temperature desiree avant leur passage devant le 50 
reacteur. 

L'invention sera mieux comprise et d'autres 
avantages et particularites apparaitront & la lecture 
de la description qui va suivre, donnee a titre d'exem- 
pie non limitatif, accompagnee des dessins annexes 55 
parmi lesquels : 

- la figure 1 represente une machine de depGt de 
couches minces de silice pour la mise en oeu- 



vre de I'invention, 

- la figure 2 est un diagramme donnant la trans- 
mittance de films de silice deposes selon le 
precede de I'invention, 

- la figure 3 est un diagramme donnant la trans- 
mittance optique d'un film de silice depose se- 
lon le procede de I'invention, 

- la figure 4 est un diagramme comparatif don- 
nant la transmittance optique de deux films de 
silice deposes selon le procede de I'invention, 
I'un etant trait6 thermiquement et I'autre non, 

- la figure 5 represente une structure de test 
MIS, 

- la figure 6 est un diagramme montrant revolu- 
tion de la constante dielectrique relative d'un 
film de silice selon I'invention en fonction des 
debits relatifs de silane et d'oxygene, 

- la figure 7 est un diagramme donnant la carac- 
teristique C(V) obtenue pour un film de silice 
depose selon I'invention, 

- la figure 8 est un diagramme donnant la carac- 
teristique l(V) obtenue pour un film de silice de- 
pose selon i'invention. 

La procedure en trois etapes mise au point pour 
I'introduction des gaz dans I'enceinte & vide de la ma- 
chine de dep6t et pour I'amorcage du plasma, permet 
d'eviter une reaction spontanea non contrc-lee entre 
silane et oxygene . Dans une premiere 6tape, on in- 
troduit I'oxygene et eventuellement I'argon. Dans une 
seconde etape, le plasma est amorce. Dans une troi- 
sieme etape, on introduit le silane. 

La machine de dep6t represente & la figure 1 
comprend un reacteur d plasma 1 constitue par une 
enceinte en forme de parallel epipede rectangle 6 fa- 
ces generaiementmetalliques, par exemple en alumi- 
nium. Deux faces opposees du reacteurcomprennent 
des parois 2 et 3 nSalisees en materiau & faibles per- 
tes dielectriques, par exemple en silice. La face infe- 
rieure de I'enceinte, perpendiculaire aux parois 2 et 3, 
comporte une ouverture 4 qui assure la communica- 
tion de I'enceinte & plasma avec une enceinte & vide 
5 dans laquelle est logee le porte-substrat mobile et 
chauffant 6. Ce porte-substrat peut etre chauffe & 
I'aide d'une resistance electrique aiimentee en cou- 
rant par une source de tension 19 ou encore au 
moyen de rayons infrarouges. 

La machine de dep6t comporte aussi un genera- 
tes micro-onde 7 capable de generer une onde elec- 
tromagnetique de puissance suff isante pour generer 
un plasma dans le reacteur 1. Le generateur micro- 
onde 7 est relie au reacteur 1 par un circulateur 6 pro- 
tegeant le generateur 7 des eventuelles refexions des 
ondes hyperf requences creees & I'interieur du reac- 
teur, un guide d'ondes 9 et un cornet de couplage 10 
aboutissant sur la paroi 3. Le guide d'ondes 9 est 
muni de vis d'accord 11 penetrant a. I'interieur du gui- 
de, par exemple au nombre de trois, permettant 
d'adapter I'impedance du reacteur pour obtenir un 
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bon rendement dans la transmission des ondes vers 
le reacteur a plasma 1. 

Le cornet 10 permet, par une evolution progres- 
sive de forme, de coupler correctement le guide d'on- 
des 9 au reacteur a plasma 1 . 

Un autre guide d'ondes, reference 12, est dispo- 
se contre le reacteur 1, en vis-a-vis de la paroi 2. Ce 
guide d'ondes 12 comporte un piston 13 capable 
d'etre deplace selon la direction de propagation de 
I'onde electromagnetique generee par le generateur 
7. L'ajustementdes vis penetrantes 11 ainsiquela po- 
sition du piston 13 permet d'etablir un cou plage du 
reacteur 1 non rayonnant, eliminant ainsi tout rayon- 
nement electromagnetique du reacteur 1 vers Pexte- 
rieur. 

L'enceinte a vide 5 comporte un orifice de pom- 
page 14 permettant de faire le vide dans Penceinte 5 
au moyen d'une pompe a vide 18. 

L'injection de Poxygene est effectuee par une 
canne d'injection 15 qui aboutit dans l'enceinte a vide 
5. Le silane et I'argon sont introduits conjointement 
par une rampe d'injection 16 en forme de tube 
comportantdes trous 17 disposes selon Tune des ge- 
neratrices du tube 16, les trous 17 etant diriges vers 
I'ouverture 4 du reacteur a plasma. 

La frequence de fonctionnement du generateur 7 
est avantageusement de 2,45 GHz pour une puissan- 
ce delivree comprise entre 750 et 1100 W. 

La machine de dep6t representee a la figure 1 
n'utilise pas I'effet de resonance cyclotronique elec- 
tronique (ROE) generalement utilise dans les plas- 
mas de depdt micro-ondes. 

Les essais ont montre qu'avec la machine de de- 
pet decrite a la figure 1, on obtient des resultats sa- 
tisfaisants en travailiant dans les conditions suivan- 
tes : 

- pression des gaz dans l'enceinte a vide compri- 
se entre 40 et 80 ixbars, 

- debit d'argon compris entre 0 et 35 cm 3 /min, 

- debit de silane SihU compris entre 12 et 24 
cm 3 /min, 

- debit d'oxygene compris entre 13 et 38 
cm 3 /min, 

- puissance mise en jeu comprise entre 750 et 
1100 W, 

- temperature du substrat comprise entre 200 et 
300°C. 

Les depots de silice obtenus ont fait I'objet de ca- 
racterisations optique et electrique. La caracterisa- 
tion optique a ete menee par spectrophotometrie, 
spectroscopic infrarouge (FTIR) et ellipsometrie sur 
des films de 150 nm d'epaisseur. 

Les courbes 21, 22 et 23 presentees dans le dia- 
gramme de la figure 2 ont ete obtenues par spectro- 
photometrie. Elles represented la transmittance T de 
trois couches de silice en fonction de la longueur 
d'onde X de la lumiere dans le domaine du visible. 

La courbe 21 est relative a un film de silice obte- 



nu dans des conditions optimales de debits SiH4/0 2 
= 0,3, soit des debits de 12 cm 3 /min de SiH 4f 38 
cm 3 /min d'0 2 et 10 cmVmin d'Ar. Ce film de silice a 
une transmittance proche de 100% dans tout le spec- 

5 tre du visible. 

La courbe 22 est relative a un film de silice obte- 
nu pour un rapport de debits SirV0 2 = 0,9, soit des 
debits de 24 cm 3 /min de SiH 4l 26 cm 3 /min d*0 2 et 10 
cm 3 /min d'Ar. Ce film est legerement absorbant. 

10 La courbe 23 est relative a un film de silice obte- 

nu pour un rapport de debits SirV0 2 = 0,3 mais sans 
argon, sort 1 2 cmVmin de SiH 4 et 38 cm 3 /min d'Oa. Ac- 
tuellement, on ne peut emettre aucune hypothese sur 
le rile de I'argon dans la cinetique de dissociation du 

15 silane et/ou de la cinetique de croissance du film de 
silice. On ne peut que constaterle role actif de I'argon 
dans la croissance des couches. Des mesures par 
spectrometrie de masse ont revele un taux de disso- 
ciation du silane quasi complet 

20 Cette mesure de transmittance permet de mon- 
trer la necessite d'adjoindre auxgazde depfitun debit 
d'argon pour obtenir une bonne transmittance de la 
couche de silice. En pratique, le debit d'argon sera 
egal a 10 cm 3 /min. 

25 La silice thenmique stoechiometrique possede 

trois bandes d'absorption caracteristiques situees a 
1080, 800 et 460 cnr 1 . Ces modes de vibration sont 
appeles respectivement "stretching", "bending" et 
"rocking". Pour plus de precisions, on peut se reporter 

30 a 1'article "Submicron Thickness Calibration of Vapor 
Deposition Si0 2 Films by Infrared Spectroscopy" de 
J. WONG paru dans Journal of Applied Physics 
44(12) Decembre 1973, page 5629. 

Le diagramme de la figure 3 represente une cour- 

35 be de transmittance T pour un film de silice depose 
selon le procede de P invention , cette courbe ayant ete 
relevee par spectroscopic infrarouge dans Pintervalle 
aliant de 400 a 4000 crrr 1 . La courbe represente un 
spectre typique de silice thenmique stoechiometri- 

40 que. On reconnait les trois bandes d'absorption ca- 
racteristiques 31, 32 et 33. 

La presence de groupements OH se manifeste 
par une forte absorption vers 3660 cnr 1 . La courbe de 
la f igure 3 ne montre aucune trace d'absorption a ce 

45 nombre d'onde. Compte tenu de la sensibilite de Pap- 
pareil estime a 10- 2 DO, on peut considerer en pre- 
miere approximation que la teneur en liaisons O-H est 
inferieure a 1% atomique. 

Pour des pressions de gaz dans l'enceinte de de- 

so p6t variant de 40 a 80 ubars, on note que les valeurs 
de FWHM (largeur a mi-hauteur) de la bande a 1080 
crrr 1 diminuenL On note egalement une diminution 
de Pintensite de Pepaulement au pied de cette raie. 
D'apres Particle "Infrared Study of SiO x Films Produ- 

55 ced by Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposi- 
tion" de PAI et al., paru dans Journal of Vacuum 
Science Technologies A4(3), MakJuin 1986, page 
689, Pintensite de cet epaulementesta relierau degre 
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de dtsordre structure! du materiau. 

Si les films dtposes a 200°C subissent une den- 
sification obtenue par un recuit a 600°C pendant 1 
heure, on observe un dtcalage d'environ 10 crrr 1 du 
pic de "stretching" vers 1 080 cm- 1 . Ceci peut se cons- 
tater sur le diagramme de la figure 4 ou la courbe 41 
se rapporte a un echantillon non densif ie et la courbe 
42 a un echantillon densif ie. On observe tgalement 
une diminution de la valeur de FWHM et de Tepaule- 
ment. 

En conclusion, il n'est pas possible de dtceler, 
par spectroscopic infrarouge (FTIR), de liaisons O-H 
dans une silice deposee selon I'invention a une tem- 
perature de 200°C. On peut done estimer, compte 
tenu de la sensibility de la mesure, que la concentra- 
tion d'hydrogene contenu dans le matenau est infe- 
rieure a 1% atomique. Des pressions tlevtes (supt- 
rieures a 60 ^bars) permettent d'obtenir un materiau 
proche de la stoechiometrie. Un recuit a 600°C per- 
met d'obtenir I'enregistrement d'un spectre FTIR 
Equivalent a celui obtenu pour une silice thermique. 

L'estimation de la concentration d'hydrogene a 
ete affinee par une mesure au SIMS (Secondary Ions 
Mass Spectroscopy). Par des mesures comparatives 
avec des siiices deposees a plus haute temperature, 
ia concentration d'hydrogene est estimee entre 10 et 
100 ppm. 

Les valeurs mesurtes de I'indice de refraction n 
a 0,6 et 1,2 um sont Itgtrement suptrieures a celle 
de la silice thermique (pourlaquelle n est compris en- 
tre 1 ,465 et 1 ,467). Ces valeurs tlevtes peuvent ttre 
attributes a la porosite du film ou a un exces de sili- 
cium dans le materiau (on aurait SiO x avec x < 2). L'in- 
certitude sur la mesure ne permet pas de def inir des 
sens devolution precis en fonction des conditions de 
dtptt. Toutefois, pour des conditions de dtp6t suppo- 
stes optimistes a une temperature de 200°C ou pro- 
che de celle-ci, on releve une valeur de n comprise 
entre 1,467 et 1,480. 

Pour effectuer la caracterisation electrique des 
couches de silice deposees selon la presente inven- 
tion, on realise des structures de test MIS du type re- 
presents a la figure 5. Ces structures sont bien 
connues de I'homme de Tart. Le banc de mesure per- 
mettant d'effectuer ce test comprend un premier 
substrat 51 en siliciumfortement dopt n etsupportant 
un second substrat 52 en silicium monocristallin in- 
trinseque sur lequel a ete depose la couche de silice 
53 a contr6ler. Une grille, constitute de plots circu- 
laires 54 en alliage d'aluminium et de titane, est de- 
posee sur la face libre de la couche 53. Chaque plot 
represente I'electrode d'une capacitt. Un traceur C- 
V (par exemple le modele 410 de Princeton Applied 
Research) 56 est connects entre la grille et une elec- 
trode 55 en pate d'argent deposee a la jonction des 
substrats 51 et 52. Le banc de mesure comprend en- 
core une table tracante pour le relevt des mesures, 
un picoamperemetre (par exemple un modele 



Keithley) pour le tract des courbes de courant I tra- 
versal la structure en fonction du potential V appli- 
que, e'est-a-dire les courbes C(V) quasi-statiques. 
Deux types de courbes peuvent ainsi ttre tracts. 

5 Les courbes C(V) haute f requence sont tlabortes a 
partir d'un signal sinusoidal de 1 MHZ superpost a la 
rampe de tension sur la grille. On mesure ainsi la ca- 
pacite differentielle dQ/dV due aux mouvements des 
porteurs majoritaires qui seuis peuvent suivre les va- 

10 nations haute frtquence. Les courbes quasi-stati- 
ques l(V) sont tlabortes grace a une seule rampe de 
tension appliqute a la grille. Ceci est I'tquivalent d'un 
signal appliqut de frtquence extrtmement faible. 
Des courbes C(V) peuvent ttre tractes en mesurant 

15 les variations de la capacitt presente entre I'tiectro- 
de 55 et la grille en fonction du potentiel appliqut a 
ces terminaisons. Pour de fortes valeurs positives du 
potentiel, la capacitt totale s'tcrit : 



avec: 

s = constante dittectrique relative de la silice 
deposee, 

€q = permittivitt de I'air, 

25 S = surface des tlectrodes de la capacitt, 

d = tpaisseur de la silice. 
La valeur de s est relativement sensible a tous les 
parametres de dtpdt de la silice et particulierement 
au rapport des dtbits SibVO^ La figure 6 montre la 

30 variation de la constante ditlectrique e en fonction 
des dttails relatifs de silane et d'oxygene pour un dt- 
bit d'argon de 10 cm 3 /min. D'aprts la courbe reprt- 
sentte, on voit qu'une valeur de e proche de 4 est ob- 
tenue pour un rapport de dtbits S\HJ0 2 tgal a 0,3. 

35 Le diagramme de la figure 7 donne la caracttris- 
tique C(V) typique obtenue pour un film de silice de- 
post a une temptrature de 200°C. L'tpaisseur du 
film est de 320 nm et sa constante ditlectrique rela- 
tive est de 3,9. On note un trts faible hystertsis re- 

40 prtsentatif d'une faible concentration de charges 
dans le materiau. 

La figure 8 reprtsente la caracttristique l(V) pour 
le mtme tchantillon. Cette courbe a ttt tracee pour 
une vitesse de rampe de 290 mV/s. 

45 Ces rtsultats tlectriques montrent que la qualitt 

de la silice dtposte doit permettre la rtalisation d'un 
masque optique isolt par un film dtpost par plasma 
micro-onde. 

Pour obtenir un film de silice posstdant les pro- 
so prittts optiques et tlectriques les metlleures, on uti- 
lisera plus particulitrement les conditions suivantes : 
pression des gaz dans le reacteur environ 60 ubars, 
dtbit d'argon 10 cm 3 /min, dtbit de SiH 4 12 cmVmin, 
dtbit d'Oj de 26 a 38 cn^/min, puissance 1100 W, 
55 temptrature du substrat 200°C. 

La vitesse de croissance des films de silice est 
alors de 1 a 1 ,5 nm/s. Cette vitesse de croissance 
n'est pas limitee par le principe mis en oeuvre. Un 
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groupe a vide plus puissant et des debitmetres de 
plus grand debit permettraient d'obtenir des vitesses 
de croissance beaucoup plus 6lev6es. En effet, des 
mesures de spectroscopic quadripolaire ont montre 
que I'efficacite de dissociation du plasma est tres 
grande. La forte densite electronique du plasma, es- 
timee a 10 11 - 10 13 , conduit a une dissociation totale 
du SiKU suivant un ntecanisme du type : 
SiH 4 + e Si + 4H + e 

Une des consequences de ce fort taux de disso- 
ciation est de faire chuter brutalement la pression lors 
de I'amorcage du plasma. Dans le cas particulier du 
depot de silice, la pression chute de 20% environ au 
cours de I 'operation de depot 

L'invention permet la realisation de films de silice 
dopes en introduisant de la phosphine (PH 3 ) aux gaz 
mis en oeuvre. 

La phosphine peut etre introduite par la rampe 
d'injection 16, comme le silane etl'argon. 

II est egalement possible de realiser un nettoyage 
du reacteur a I'aide d'un plasma de gravure de type 
Ar/SF 6 . La vitesse de gravure obtenue est equivalente 
a la vitesse de d6p6t 

La presente invention semble particulierement 
interessante pour les applications optoelectroniques. 
En effet, la realisation de f ilms minces de silice a bas- 
se temperature et sur de grandes surfaces, par exenv 
pie 33 x 35,5 cm (soit 13x14 pouces), devrait permet- 
tre un gain appreciable sur la quality de la connecti- 
que associee et sur le coOt de fabrication. 

La silice deposee par le procede selon l'invention 
est de qualite "rnicro-6lectronique" puisqu'on peut 
realiser des isolants de grille de transistor. Elle est 
aussi de qualite "optique" et peut par exemple per- 
mettre la realisation de coupleurs de type COIP. Elle 
est egalement tres faiblement contrainte : des depdts 
de I'ordre de 15 a 25 um d'epaisseur ont 6t6 realises 
sans decollement 



Revendications 

1 . Procede de depot rapide d'une couche mince de 
silice sur un substrat, a basse temperature, au 
moyen d'une machine de depot et par reaction 
chimique assistee par un plasma des gaz oxyge- 
ne et silane et sous presence eventuelle d'argon, 
la machine de depot comprenant une source 
d'ondes eiectromagnetiques de haute frequence 
(7) alimentant un r6acteur a plasma (1) commu- 
niquant avec une enceinte a vide (5) pourvue 
d'un porte-substrat (6), des moyens (8) pour faire 
le vide dans I'enceinte a vide, des moyens de 
chauffage (19) du porte-substrat (6) et des 
moyens d'ali mentation en gaz oxygfene et silane 
constitues d'organes separes, caracterise en ce 
que, la machine de depot n'utilisant pas i'effet de 
resonance cyclotronique electronique mais 



comprenant un cornet guide d'onde (10) permet- 
tant, par une evolution progressive de forme, un 
couplage correct de la source d'ondes eiectroma- 
gnetiques (7) au r6acteur a plasma (1), il compor- 

5 te la succession d'etapes suivantes : introduction 

d'oxygene et 6ventuellement d'argon dans I'en- 
ceinte a vide, amorcage du plasma, introduction 
du silane dans I'enceinte a vide, la pression des 
gaz dans I'enceinte a vide lors du depot etant 

w comprise entre 40 et 80 ^bars, le debit d'argon 
etant compris entre 0 et 35 cm 3 /min, le debit de 
silane etant compris entre 12 et 24 crrrVmin, ie 
debit d'oxygene 6tant compris entre 13 et 38 
cm 3 /min, la temperature du substrat etant 

15 comprise entre 200 et 300°C, la puissance mise 

en jeu dans le r6acteur a plasma etant comprise 
entre 750 et1100W. 

2. Procede de d6p6t selon la revendication 1 , carac- 
20 terise en ce que la pression des gaz dans I'en- 
ceinte a vide lors du depot est d'environ 60 ubars, 
le debit d'argon est d'environ 10 cm 3 /min, le debit 
de silane est d'environ 12 cm 3 /min, le debit d'oxy- 
gene est compris entre 26 et 38 cm 3 /min, la tem- 

25 perature du substrat en d'environ 200°C et la 
puissance mise en jeu est d'environ 1100 W. 

3. Procede selon f'une des revendications 1 a 2, ca- 
racterise en ce que, en vue de doper ladite cou- 

30 che mince de silice, on introduit egalement de la 

phosphine dans I'enceinte a vide. 

4. Procede de d6p6t selon Tune quelconque des re- 
vendications 1 a 3, caracterise en ce que les or- 

35 ganes d'ali mentation en silane et en oxygfene 
aboutissent I'un dans le reacteur a plasma (1) et 
I'autre dans I'enceinte a vide (5). 

5. Procede de depot selon la revendication 4, carac- 
40 terise en ce que I' organ e d'ali mentation en oxy- 

gene est une canne d'injection (15) aboutissant 
dans I'enceinte a vide, I'organe d'alimentation en 
silane etant une rampe d'injection (16) aboutis- 
sant dans le reacteur a plasma (1). 

45 

6. Procede de dep6t selon la revendication 5, carac- 
terise en ce que la rampe d'injection (16) est un 
tube comportant des trous (17) disposes selon 
I'une des generatrices du tube, les trous etant di- 

50 rig6s vers I'enceinte a vide (5). 

7. Procede de depot selon I'une quelconque des re- 
vendications 1 a 6, caracterise en ce que I'organe 
d'alimentation en silane (16) permet egalement 

55 I'alimentation en argon. 

8. Procede de d6p6t selon I'une quelconque des re- 
vendications 16 7, caracterise en ce que le subs- 
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trat est prechauffe a ladite temperature avant 
(•operation de dep6t et n'est plus chauffe pendant 
I'operation de dep6t 

9. Procede de depdt selon la revendication 8, carac- 5 
tense en ce que le substrat defile devant le reac- 
teur a plasma (1). 

1 0. Procede de depdt selon la revendication 9, carac- 
terise en ce que ie chauffage du substrat est rea- 10 
Use au moyen de rayons infrarouges. 
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